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Die Bayer Aktiengesellschaft in Leverkusen/Deutschland hateine Patentanmeldung 
unter der Bezeichnung 

"Flussige Formulierung von Tetrabutylammoniumphenolat" 

am 21. Dezember 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht 

Das ahgeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der urspriing- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
C 07 C 39/04 der International Patentklassifikation erhalten. 
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Flussige Formulierung von Tetrabutylammoniumphenolat 

Die vorliegendeJii^ndimg'belnfftieine-bei Raumtemperatur flussige Formulierung von 
Tetrabutylammoniumphenolat und^erfahren zu ihrer Herstellung. 

Tetraalkylammoniumphenolate sind bereits verschiedentlich bekannt geworden. So 
offenbaren J. Am. Chem. Soc. _103 (1983) 475 und Inorg. Chem. 24 (1985) 3465 die 
Herstellung von Tetraethylammoniumphenolat, aus DE-OS 22 03 448 ist die Dar- 
stellung von Tetrabutylammoniumphenolat bekannt, EP-A244 799 lehrt die Her- 
stellung eines Tetraalkylammoniumphenolate enthaltenden Elektrolyten. 

Auch verscWeden^i^hola^duktesvorE Ifetraalkylammomumphenolaten ^sind bereits 
beka^*g.eta^n*iafe Her . 
stellung von*(Mon<£)PhenolMdiik4en^ 

und*aus EP*A*362354 gehtMiS^^fe^ V on 
Tetrabutytammoni^^ 

Bei all diesen Verbindungen handelt es sich urn bei Raumtemperatur feste Substanzen. 
Fur eine groBtechnische Anwendung ist es jedoch wunschenswert, eine bei Raum- 
temperatur flussige Formulierung zur Verfugung zu haben, da dies die Dosierung stark 
vereinfacht. 

Gegenstand der Erfindung sind Tetrabutylammoniumphenolat (TBAP) und Phenol im 
Gewiehtsverhaltnis 40;60 *bis 70:30; bevorzugt- 50:50 bis 60:40 enthaltendeNEormu- 
lierungen mifceinem Erstarrungspunkt <25°C, bevorzugt <20°C. 

Gegenstand ,der Erfindung sind weiterhin Verfahren zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Formulierungen. Die erfindungsgemaBen Formulierungen konnen hergestellt 
werden, indem man zunachst Natriumphenolat und Tetrabutylammoniumbromid 
(TBAB) separat bei Temperaturen >40°C in Phenol l6st. Beim Zusammengeben der 
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beiden Phasen fallt sofort Natriumbromid als feiner Niederschlag aus. Man destilliert 
unter vermindertem Druck uberschiissiges Phenol ab, bis das gewunschte Mischungs- 
verhaitnis von TBAP und Phenol erreicht ist. 

5 Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird aus der tniben Flussigkeit Natriumbromid 
abgetrennt. Dies kann durch die ublichen, dem Fachmann bekannten Methoden 
geschehen, z.B. durch Filtrieren, Sedimentieren oder Zentrifligieren. Bevorzugt er- 
folgt die Abtrennung des Niederschlags durch Filtration. In einer besonders bevor- 
zugten Ausfiihrungsform wird die Filtration iiber eine Drucknutsche mit einer Filter- 
0 matte ftir feindisperse Materialien durchgefiihrt (Tiefenfiltration). Dabei ist der 
Natriumgehalt der filtrierten Losung umso geringer, je feiner das verwendete Filter 
ist. Werden Filtermatten mit Ruckhalteraten <40 ^m verwendet, lassen sich Formu- 
lierungen erhalten, die weniger als 1000 ppm Natriumionen enthalten. 

15 Da Natriumphenolat in Phenol eine verhaltnismaBig geringe Loslichkeit aufweist, muB 
zunachst ein grofier UberschulJ an Phenol eingesetzt werden, das spater wieder entfernt 
werden muB. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens wird daher Natriumphenolat in wenig Wasser gelost und zu einer phenolischen 
Losung von Tetrabutylammoniumbromid gegeben. Das Wasser wird anschlieJJend als 
20 Azeotrop mit Phenol destillativ entfernt. Bei dieser Variante ist zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Formulierungen nur etwa ein Zehntel der Menge Phenol erforder- 
lich, die fur die Herstellung iiber phenolische Natriumphenolatlosungen benotigt wird. 
Die Natriumgehalte der erhaltenen L6sungen liegen zudem deutlich niedriger, bei 
Werten <500 ppm. 
25 

Die erfindungsgemaBen Formulierungen werden bevorzugt als Bestandteil von Kataly- 
satorsystemen eingesetzt, beispielsweise fur die Produktion von Phenolharzen. Gegen- 
stand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Formu- 
lierungen als Katalysatorbestandteil. 
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Beispiele 

Es wurdeh Salze mit einem Wassergehalt <500ppm;eingesetzt. Die Bestimmung des 
Wassergehalts -der Produkte erfolgtemit Karl-EisGher-Titration, der Bromidgehalt 
wurdeiargentometeisch bestimmt* derNatriumgehalt durch ICP. 

Beispiel 1 

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Vigreuxkolonne und Destillationsbrucke, 
Magnetruhrfisch und Glasstopfen versetzte man 36,8 g (0,39 mol) geschmolzenes 
Phenol rnit 36,8 g (0,1 1 mol) TBAB und lieB auf Raumtemperatur abkuhlen (Liteung 
A). In einem 250 ml Becherglas lflste man 19,4 g (0,11 mol) Natriumphenolat 
Trihydrafc in0O?mliWasser (kosunj^B). 

AjiscNieflendstro^ Ruhren. Jbei ;60°G ,>L6s»ng A zu B 

inri.eitoalb*vori*15>^in» 
PhenoLVonv^ 
-stand^bestand^ 

Bodensatz, der tiber eine Drucknutsche, ausgelegt mit einer Filtermatte mit einer 
Ruckhalterate von 15-35 urn (T2 100, Seitz Filterwerke GmbH, D-55543 Bad 
Kreuznach) abfiltriert wurde. 



Der Natrium-Gehalt betrug 250 ppm, der Bromidgehalt 0,21 Gew.-%. 
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Beispiel 2 

Die Durchftlhrung erfolgte analog Beispiel 1, jedoch wurde zur Filtration eine - 
Filtermatte mit einer Ruckhalterate von 25-70 jam (T5500, Seitz Filterwerke GmbH, 
D-55543 Bad Kreuznach) eingesetzt. 

Der Natrium-Gehalt betrug 1600 ppm, der Bromidgehalt 0,38 Gew.-%. 
Beispiel 3 

In einem 1 1 Dreihalskolben loste man 19,4 g (0,11 .mol) Natriumphenolat-Trihydrat 
in 600 g (6,4 mol) Phenol (Losung A). In einem 100 ml Becherglas loste man in der 
Warme 36,75 g (0,11 mol) TBAB in 36,75 g (0,39 mol) Phenol und lieB 
anschliefiend auf Raumtemperatur abkiihlen (= LQsung B). 

Man gab Losung B zu Losung A und destillierte bei ca. 60°C Innentemperatur im 
Vakuum ilberschussiges Phenol ab, bis ein molares Verhaltnis TBAP : PhOH von 
etwa 1 : 8 erreicht war. Man filtrierte vom ausgefallenen Natriumbromid ttber eine 
Drucknutsche mit einer Filtermatte mit einer Ruckhalterate von 15-35 |um (T2100, 
Seitz Filterwerke GmbH, D-55543 Bad Kreuznach) ab. 

Der Natrium-Gehalt betrug 700 ppm, der Bromidgehalt 0,21 Gew.-%. 

Beispiel 4 

In einem 1 1 Dreihalskolben loste man 19,4 g (0,11 mol) Natriumphenolat Trihydrat 
in 30 ml Wasser (LSsung A). In einem 100 ml Becherglas loste man in der Warme 
36,75 g (0,11 mol) TBAB in 36,75 g (0,39 mol) Phenol und lieB anschliefiend auf 
Raumtemperatur abkiihlen (= Losung B). 
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Man gab L6sung B zu LQsung A und destillierte bei ca. 60°C Innentemperatur im 
Vakuum Wasser und ttbersehussiges Phenol ab, bis ein Gewichtsverhaitnis von 
TB AP z#plenoI"%6l s ' e%va 1 : i'^^chF^^iian^Mierfe' von?;$usgefellenen 
Natriumbromid tiber eine Drucknutsche mit einer Filtermatte mit-einer Ruckhalterate 
von 15-35 nm (T2100, Seitz Filterwerke GmbH, D-55543 Bad Kreuznach) ab. 

Der Natrium-Gehalt betrug 250 ppm, der Bromidgehalt 0,21 Gew.-%, der Wasser- 
gehalt 800 ppm. 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde wiederholt, jedoch wurde die Reaktionsmischung vor der Filtration 

nocbRfiM 6«SlMiMensbe^i^®sg1^u1irt. 
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Der Natrium^Gehdt des^iltrats bettugs; 
Wassergehalfc90Qsppm. 



imfde%Broniidgelialt 0,18*Gew.-%, der 
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Patentanspruche: 

1. Tetrabutylammoniumphenolat und Phenol im Gewichtsverh&ltnis 40:60 bis 
70:30 enthaltende Formulierungen mit einem Erstarrungspunkt <25°C. 

2. Verfahren zur Herstellung der Formulierungen gemaB Anspruch 1, bei dem 
phenolische Losungen von Tetrabutylanunoniumbromid und Natriumphenolat 
vereinigt werden, aus der Mischung iiberschiissiges Phenol abdestilliert und 
anschlieBend Natriumbromid abfiltriert wird. 

3. Verfahren zur Herstellung der Formulierungen gemaB Anspruch 1, bei dem 
eine phenolische L6sung von Tetrabutylammoniumbromid und eine wafirige 
Losung von Natriumphenolat vereinigt werden, aus der Mischung Wasser und 
uberschiissiges Phenol abdestilliert werden und anschlieBend Natriumbromid 
abfiltriert wird. 

4. Verfahren zur Herstellung der Formulierungen gemaB Anspruch 1, bei dem 
phenolische Losungen von Tetrabutylammoniumbromid und Natriumphenolat- 
Trihydrat vereinigt werden, aus der Mischung Wasser und Uberschiissiges 
Phenol abdestilliert und anschlieBend Natriumbromid abfiltriert wird. 

5. Verwendung von Formulierungen gemaB Anspruch 1 als Katalysator- 
bestandteil. 
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Flussige FMmulierung vonTetrabutylammoniumphenolat 



Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine bei Raumtemperatur flussige Formulierung von 
Tetrabutylammoniumphenolat und Verfahren zu ihrer Herstellung. 



